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钯纳米粒子及其团聚体特殊红外性能的 
CO 分子探针红外光谱 
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(固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门大学化学系, 厦门 361005. * 联系人, E-mail: sgsun@xmu.edu.cn) 
摘要  以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为稳定剂, 用乙醇还原氯钯酸制备分散的钯纳米粒子(Pdn). 从分散于电
极表面的 Pdn 出发, 以 50 mV·s
−1的扫描速度, 在– 0.25～1.25 V 间循环扫描 30 min 可以制备团聚体   
Pdn
ag. 固/气和固/液界面透射和反射 CO分子探针红外光谱研究结果指出, 吸附在 Pdn 上非对称和对称桥
位上的桥式吸附态 CO(COB)在 1964 和 1905 cm
−1 给出两个红外吸收谱峰, 但 CO 吸附在 Pdn
ag上仅在
1963 cm−1给出一个方向倒反的异常红外谱峰. 此外, CO谱峰的半峰宽由 Pdn上的 14 cm
−1变为 Pdn
ag上的
24 cm−1. Pdn 形成团聚体 Pdn
ag后, Pd 纳米粒子间相互作用增强, Pdn 和 Pdn
ag红外光学性质的显著差别初步
归因于纳米粒子之间的相互作用.  
















征. 随后发现 Pd, Rh, Ru 等铂族金属及其合金 PtPd, 
PtRu 等纳米薄膜材料均具有异常红外效应[8]. 姜艳霞
等以 Y 型分子筛的超笼作模板通过“瓶中造船”制备
孤立的 Pd 纳米粒子 , 只表现出谱峰强度显著增强, 
半峰宽增大的增强红外吸收特征[9,10]. 近来陈卫等[11]
合成了从分散态到不同程度的聚集态 Pt 纳米粒子, 
研究发现分散态 Pt 纳米粒子具有增强红外吸收, 而
团聚态 Pt 纳米粒子表现出异常红外效应. 本文报道
以 CO 为探针分子, 用透射和反射红外光谱研究固/
气和固/液界面上分散的 Pdn 及其团聚体 Pdn
ag 的红外
光学性能 , 其研究结果对深入认识低维纳米材料的
结构和性能的关系, 揭示 AIREs 产生的条件和有关
规律具有重要意义.  
1  实验 
以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为稳定剂, 用乙醇还原
氯钯酸合成钯纳米粒子 Pdn
[12]. 15 mL 2×10−3 mol·  
L−1 氯钯酸、21 mL 水、14 mL 乙醇和 0.0667 g PVP 混
合均匀后回流 3 h 制得分散的 Pdn. 将一定量 Pdn 胶体
溶液滴于 CaF2 窗片上干燥后即得到 Pdn 薄膜, 用于 
透射红外光谱研究. 玻碳(GC)表面用 5~0.5 µm 的
Al2O3 粉末仔细研磨, 用超声波水浴除去表面研磨杂
质, 用超纯水冲洗干净后自然晾干, 将一定量 Pdn 胶
体溶液滴于 GC 表面, 待溶剂挥发后再滴涂溶解了聚
氯乙烯(PVC)的二氯乙烷溶液, 使 Pdn固定于GC表面, 
记为 Pdn/GC. 以 Pdn/GC 为工作电极, 铂黑为对电极, 
饱和甘汞电极(SCE)为参比电极, 所有实验均在室温
下进行. 以 50 mV·s−1 的扫描速度, 电位在−0.25~ 
1.25 V循环扫描 30 min 使 Pdn 团聚, 相应的电极记为
Pdn
ag/ GC. 电化学实验在 CHI-660A 上进行(上海辰华




红外光源的 Nexus 870 傅里叶变换红外(FTIR)光谱仪
(Nicolet)上进行.  
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2.1  Pdn 和 Pdn
ag/GC 的形貌表征 
图 1(a)为 Pdn 的透射电子显微镜图像. 从图 1(a)
可以看出, Pdn 呈球型, 近乎单分散状态, 其粒子的平
均直径约为 3 nm, 对于这种单分散样品, 粒子间相




ag, 平均尺度约为 17 nm.  
 
图 1  Pdn 的 TEM(a)和 Pdn
ag/GC 的 SEM(b)图像 
 
2.2  电化学循环伏安研究 
将 Pdn/GC 电极置于 0.1 mol·L
−1 硫酸溶液中,  
以扫描速度为 50 mV·s−1, 记录在−0.25~1.25 V 电位 
区间内循环扫描第一周的循环伏安曲线(CV), 如图 2 
实线所示. 在−0.14和−0.06 V分别可以观察到负向的
氢吸附峰和正向的氢脱附峰, 在 0.62 V 观察到一个
正向的氧化峰 , 可归属于表面不可逆吸附物种的氧
化;  当电位超过 0.80 V 后仍然可以观察到一个氧化
电流平台, 归属于 Pdn/GC 表面氧的吸附, 当负向电
位扫描时在 0.40 V 观察到一个很小的负向电流峰, 
归属于 Pdn/GC 上吸附态氧物种的还原. 随着扫描周
数的增加 0.62 V 处的正向氧化峰电流逐渐减小, 同
时氢的吸脱附电流以及表面氧的吸附和表面吸附态
氧物种的还原电流均逐渐增加 . 电位循环扫描 30 
min 以后 Pdn/GC 形成其团聚体 Pdn
ag/GC, CV曲线如图
2 虚线所示. 从图中可以观察到−0.14 和−0.06 V 氢的
吸脱附电流峰, 正向电位扫描中高于 0.48 V 开始生
成 Pd 氧化物以及在负向电位扫描中于 0.32 V给出了
Pd氧化物的还原电流峰. 与 Pdn/GC上的 CV比较, 我
们可以观察到在 Pdn





位增加, 使得氢的吸脱附及 Pdn/GC 表面氧吸附和表
面氧物种的还原电流增加, 在此过程中电极表面由
分散的 Pdn 形成团聚体 Pdn
ag. PVP 是通过其上的羰基
部分键合到 Pd 纳米粒子中的 Pd 原子上来实现对 Pd
纳米粒子的稳定分散作用 [13~15], 因此我们推测这种
不可逆吸附的物种为稳定剂 PVP 上的羰基, 在电位
扫描过程中随着扫描周数的增加 , 稳定剂被逐渐氧
化, 在界面电场的扰动下分散态 Pdn 彼此靠近, 进而
形成团聚态纳米粒子 Pdn
ag, 使其粒子之间的相互作用
增强. 在我们用红外光谱对 Pdn 的研究中检测到了位




图 2  Pdn/GC(实线)和 Pdn
ag/GC(虚线)的循环伏安曲线 
0.1 mol·L−1 H2SO4 溶液, 50 mV·s
−1 
 
在−0.25~0.10 V 进行循环扫描的同时通入 CO 20 
min, 使 CO 在 Pdn
ag/GC 表面达到饱和吸附, 然后通
N2 10 min 除尽溶液中的 CO. Pdn
ag/GC 电极上吸附态
CO(COad)氧化的 CV 曲线如图 3 所示. 可以看出, CO
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COad被氧化, 在 0.72 V 给出氧化电流峰, COad氧化后
在第 2 周的 CV 中又观察到氢的吸脱附电流峰. 与吸
附在本体 Pd电极上 COad的氧化峰(0.62 V)相比, COad
在 Pdn




米粒子 Ptn (2.5 nm)
[11]在同样的电化学条件下扫描, 




图 3  Pdn
ag/GC 电极上吸附态 CO 氧化的循环伏安曲线 
1 mol·L−1 H2SO4 溶液, 50 mV·s
−1 
 
2.3  Ptn 和 Ptn
ag 的红外光学性能 
(ⅰ) 固/气界面红外透射和反射红外光谱研究. 
将 Pdn/CaF2 安装在透射红外光谱池上, 通 N2 除去透
射池中的空气, 并采集背景谱 RB, 然后向光谱池中
通 CO 5 min 后采集样品谱 RS, 结果谱图以吸收光谱
给出, 即 A = −log(RS)/(RB). 每张谱图由 500次干涉图
累加平均得到, 光谱分辨率为 2 cm−1, 结果谱如图
4(a)所示. 可以观察到 4 个吸收峰: 气态 CO (COg)的
红外吸收给出中心位于 2120 和 2173 cm−1 的 P 和 R
吸收谱带, 具有精细结构;  在 1964 和 1905 cm−1 附
近出现两个对应桥式吸附态 CO 的红外谱峰, 其半峰
宽均为 14 cm−1. 根据文献[16], 我们将其分别归属于




显 1905 cm−1 处的谱峰强度高于 1964 cm−1 处的谱峰
强度, 表明平台位上具有更多的吸附物种 . COB
s 和
COB
as 与 COg的吸收峰方向相同, 表明 CO 吸附在 Pdn
上给出正常的增强红外吸收. 将 Pdn/GC 和 Pdn
ag/GC
安装在反射红外光谱池上, 按同样的采谱方法得到
结果谱. 图 4(b)为 CO 在 Pdn/GC 上吸附的反射 FTIR
谱图, 与 CO 在 Pdn/CaF2 上吸附的透射 FTIR 谱图(图
4(a))一致, 即 CO 吸附在 Pdn 上, 其反射红外谱和透
射红外谱给出同样的结果. 这表明电极基底、红外入
射角度和偏振光等因素对结果谱峰的形状没有影响. 
图 4(c)为 CO 在 Pdn
ag/GC 上吸附的反射 FTIR谱图, 从
图 4(c)中除看到位于 2120 和 2173 cm−1 的向上的 COg
吸收峰外, 还观察到位于 1963 cm−1向下的 COB
as谱峰, 
其半峰宽为 24 cm−1. COB
as和 COg吸收峰方向相反, 半




度不均匀, 与 Pdn/GC 相比, Pdn
ag/GC 上不同表面位的





图 4  固/气界面上 CO 在 Pdn/CaF2, Pdn/GC 和 Pdn
ag/GC 上
吸附的透射和反射 FTIR 谱图 
 
(ⅱ) 固/液界面电化学原位红外反射光谱研究.  
向溶液中通入 CO 气体并将电极电位控制在 CO 不氧
化的电位区间, 使 CO 在 Pdn
ag/GC 上吸附. 达到饱和
后, 再通 N2 除去溶液中的 CO, 红外光谱研究在不含
CO 的溶液中进行. 首先在 CO 稳定吸附的电位区间
逐步改变研究电位 ES, 采集一系列单光束谱 R(ES), 
最后电位升高到 1.00 V 使 CO 全部氧化为 CO2, 并取
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谱图为电位差谱 , 表示为 : ∆R/R = (R(ES)−R(ER))/ 
R(ER). 由于在 ES下只有 COB, 而在 ER下 COB全部氧
化成 CO2, 并进入电极/红外窗片之间的溶液薄层, 因
此结果谱图中应给出负向的 CO 单极谱峰和正向的
CO2 单极谱峰, 此时 CO 的谱峰强度和位置代表 COB
在该电位下红外吸收的信息. 





正向的 CO2 谱峰外, 还可看
到与之同向的位于 1958 cm−1 附近的 COB
as吸收峰, 其
半峰宽为 24 cm−1. COB
as与CO2的谱峰方向相同, 表明
CO吸附在 Pdn
ag/GC上产生异常峰. 与本体 Pd上 COB
的红外吸收 [9]相比较 , 通过计算得到 CO 吸附在
Pdn






电位 ES的变化关系, 即 Stark 效应. 从图 5(b) 中可以
看出随电位升高, COB





, 远小于在本体 Pd 上 COB 的 






(a) CO 吸附在 Pdn
ag/GC 上的 MS-FTIR 谱图. ES 以 0.05 V 的步长从













ag中纳米 Pd 粒子之间也存在相互作用, 导致
产生异常红外效应. 
3  结论 
本研究工作以 PVP 为稳定剂, 利用乙醇还原氯





红外吸收, 而当 CO 吸附在团聚的 Pdn
ag上, 表现出异
常红外效应. 纳米 Pd 粒子之间的相互作用导致产生
异常红外效应 . 本研究结果对深入认识纳米粒子的
特殊光学性能具有重要意义. 
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